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二元共组装法制备无裂痕反蛋白石结构薄膜的研究 
罗文昊 a    朱水洪 a    林友辉*,a    刘向阳*,a,b 
(a厦门大学材料学院  物理科学与技术学院  生物仿生及软物质研究院 
福建省柔性功能材料重点实验室  厦门 361005) 
(b新加坡国立大学物理系  新加坡 117542) 
摘要  近年来, 由于在光学、电学和生化等领域具有广泛的潜在应用, 有序多孔反蛋白石结构薄膜的研究引起了人们
的广泛关注. 但是其在制备过程中常常会形成一些无法控制的缺陷, 限制了这类材料的普及和实际应用. 通过使用两
种基质前驱体(正硅酸乙酯或丝素蛋白)与胶体小球混合共组装, 探究了二元体系共组装法制备无裂痕反蛋白石结构薄
膜的可行性. 并用扫描电镜和可见光谱对薄膜结构进行了表征. 结果表明, 对于正硅酸乙酯体系, 在不影响胶体小球
有序排列的条件下, 正硅酸乙酯在小球间的空隙中发生溶胶凝胶转变, 与微球共同组装成有序致密的整体, 去除微球
模板后, 可以得到大规模(＞200 μm)无缺陷有序的反蛋白石结构薄膜. 而对于大分子丝素蛋白体系, 由于它和胶体小球
有较强的相互作用力, 会抑制胶体小球的有序组装, 导致无法形成有序结构薄膜. 对两种二元共组装体系进行了实验
探索, 实验结果不仅有助于人们了解共组装方式的适用范围, 而且为设计和制备无缺陷反蛋白石薄膜提供了新的途径.  
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Preparation of Crack-free Inverse-opal Films by Template/Matrix 
Co-assembly 
Luo, Wenhaoa    Zhu, Shuihonga    Lin, Youhui*,a    Liu, Xiang Yang*,a,b 
(a College of Materials & College of Physical Science and Technology, Research Institute for Biomimetics and Soft Matter, 
Fujian Provincial Key Laboratory for Soft Functional Materials Research, Xiamen University, Xiamen 361005) 
(b Department of Physics, National University of Singapore, Singapore 117542) 
Abstract  Recently, there has been a significant interest in utilizing well-ordered, porous inverse-opal films for applications 
in optical, electronic and (bio)chemical fields. However, uncontrolled defects are always formed during their preparation 
process, which limit their practical applications. In this work, we examine the feasibility of using template/matrix 
co-assembly strategies to fabricate crack-free inverse opal thin films. Polystyrene spheres (PS) are chosen as a colloidal tem-
plate, and two matrix precursors [tetraethoxysilane (TEOS) precursor and regenerated silk fibroin solution] are used for the 
current study. Our scanning electron microscope (SEM) and optical spectrum results show that, for the TEOS-based system, 
the resulting silica gel due to the sol-gel transition of TEOS can effectively fill the gap between particles, but cannot affect the 
self-assembly of PS colloidal particles. After selective removal of the PS template, centimeter-scale crack-free and 
well-ordered inverse opal films can be obtained. In addition, for a constant concentration of TEOS, the film thickness and 
order degree of structure can be simply tuned by adjusting the concentrations of colloidal spheres. In comparison with indi-
rect approach through template self-assembly and liquid infiltration, such a co-assembly approach can effectively minimize 
the associated cracking and avoid the need for matrix infiltration into the preassembled colloidal spheres. On the other hand, 
macro-molecule silk fibroin has a relatively strong interaction with PS colloidal particles, which is demonstrated by SEM and 
confocal images. Due to their interaction, silk fibroin molecules are preferably adsorbed on the surface of PS spheres, which 
can restrain the self-assembly of colloidal particles. As a result, it cannot form well-ordered silk film based on such 
co-assembly strategy. That is to say, the co-assembly approach is not suitable for systems that matrices have strong interac-
tions with templates. These findings pave the way to use the template/matrix co-assembly strategy for rationally designing 
and developing crack-free inverse opal films and to apply such well-ordered and porous materials in a variety of fields. 
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较小, 通常长度不超过 10 μm[8]. 这是由于通过自组装




















成的组装结构及其光学性质进行了表征.   
2  结果与讨论 






如图 1 所示, 运用该方法无论对于能水解固化的小
分子, 如正硅酸乙酯, 还是对于能自组装交联的生物大
分子蚕丝丝素蛋白, 均能得到相对规整的反蛋白石结










图 1  使用牺牲模版法制备的反蛋白石结构薄膜局部排列规整的区域  
Figure 1  Crack-less domain of Inverse opal structure fabricated by 
sacrificing colloidal template  
(a) SiO2 inverse opal structure[16], Copyright 2002, American Chemical Socie-
ty. (b) silk fibroin inverse opal structure[17], Copyright 2013, Wiley-VCH 
 
图 2  使用牺牲模版法制备得到的反蛋白石结构薄膜大范围有裂痕的
区域  
Figure 2  Crack and flows at inverse opal structures fabricated by sacri-
ficing colloidal samples 
(a, b) SiO2 inverse opal structure[8], Copyright 2010, Proceedings of the Na-
tional Academy of Sciences. (c, d) silk fibroin inverse opal structure 







(一般长度不超过 10 μm). 这表明正硅酸乙酯与 PS 微球
混合后进行的共组装相比 PS 微球单独的自组装能抑制
大范围缺陷的产生.  
对于含有同一浓度 TEOS 前驱体的共混溶液, 调整
胶体小球的浓度能显著改变后续共组装所形成薄膜的
厚度和有序程度. 如图 4a所示, 当在混合溶液中加入的
TEOS 前驱体溶液含量为固定的 0.15 mL 时, 调整胶体 
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图 3  共自组装的方式得到的大面积规整的二氧化硅反蛋白石结构的
SEM 图像  
Figure 3  SEM images of SiO2 inverse opal structures obtained by 
co-assembly process 
(a) High magnification and low magnification, (b, c) SEM images of 
crack-free inverse-opal films, (d) the sectional view of inverse opal film 
小球的浓度, 最终得到的薄膜在宏观上对光的反射效果

















胶体小球的浓度与 TEOS 匹配时, 则能获得大面积的无
裂痕反蛋白石结构薄膜, 如图 4d 所示.  
接着, 我们还用光纤光谱仪观察对比了大面积无缺
陷反蛋白石结构的光子晶体和有大量缺陷的反蛋白石
光子晶体的反射光谱. 从图 5 可以看到, 对于同一光源, 
在对应光子禁带波段上[23], 具有规整结构的反蛋白石
薄膜相比于有大量缺陷的反蛋白石薄膜有着更强的反
射光信号. 除此以外, 二者的反射峰也不太一致, 我们
推测这是由于胶体微球在组装过程中产生缺陷, 导致整
 
图 4   (a)垂直沉降得到的二氧化硅反蛋白石光子晶体宏观图像、(b)通过 SEM 截面表征得到的光子晶体层数和胶体小球浓度的关系图(可以看到
小球浓度需要保持在一定范围才能最大限度的避免缺陷)及(c～e)不同胶体小球浓度对应的微观形貌  
Figure 4  (a) Optical photography of the SiO2 inverse opal films, (b) Number of layers of photonic crystal changed along with the particle concentration 
(particle numbers should be limited into a small range in order to prevent flaws) and (c～e) different morphology of SiO2 inverse opal structure with dif-
ferent colloidal concentration 
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个光子晶体薄膜的排列周期发生了变化(间距变大, 二
氧化硅组分增加), 进而导致有大量缺陷的反蛋白石薄
膜峰位发生了红移. 根据布拉格定律[24]:  
λmax＝2d111neffsinθ  (1) 
neff2＝fn02＋(1－f)nc2  (2) 
d111＝ 2 / 3 D  (3) 
其中 λmax 是光谱的最高反射峰位; d111 是晶格周期常数, 
其数值等价为 2 / 3 D; neff 是反蛋白石结构的等效折射
率; θ是光源的入射角; nc和 n0分别是二氧化硅的折射率
和空气的折射率; D 是制备反蛋白石结构过程中所用到
的胶体微球的直径; f 是光子晶体的填充系数, 它反映了
光子晶体中不同组分所占的比例. 对于反蛋白石结构的
光子晶体而言, 当有缺陷生成时, 二氧化硅在单位体积






图 5  有缺陷的二氧化硅反蛋白石结构和无缺陷的二氧化硅反蛋白石
结构的反射光谱图 
Figure 5  Optical spectrum of crack-free inverse-opal structure and the 
same structure with cracks 
2.3  丝素蛋白反蛋白石结构薄膜的形貌表征 
除了 TEOS 前驱体与胶体小球的共组装体系外, 我
们还尝试了大分子丝素蛋白与胶体微球的共组装体系. 




白石结构. 从图 6a中可以看到, 小球的表面附着上了一
层丝素蛋白, 且在后续使用四氢呋喃清洗胶体小球的模




间的相互作用, 进而削弱了小球的自组装效应.  
 
图 6  聚苯乙烯微球和丝素蛋白二元共聚自组装形成结构的 SEM 图
像  
Figure 6  SEM images of polystyrene sphere-silk fibroin system 
co-assembly structures 
(a, b) Co-assembly structure before sacrificing template, (c, d) Co-assembly 
structures after PS elimination 
2.4  丝素蛋白分子与胶体微球的相互作用研究 
为了进一步确认丝素蛋白分子与聚苯乙烯微球表
面的相互作用阻碍了微球的有序自组装, 本文将丝素蛋
白/聚苯乙烯微球共混 30 min 后进行反复离心处理, 取
重新分散的悬浮液滴加在洗干净的硅片或者玻璃片上, 
待样品干燥后分别用扫描电镜和荧光共聚焦显微镜观
察. 从图 7a 可以看出, 纯的聚苯乙烯微球表面非常光
滑. 与蚕丝共混后, 若胶体小球和丝素蛋白没有相互作
用, 游离的丝素蛋白分子在反复离心过程中会被分离出
去. 而我们的扫描图像图 7b 可以看到小球表面不再光  
 
图 7  (a)未经丝素蛋白处理的聚苯乙烯微球在纯水条件下的组装和
(b)被丝素蛋白生长过聚苯乙烯微球的自组装的 SEM 图像及(c)在被
FITC 修饰的丝素蛋白溶液中浸泡过的聚苯乙烯微球的荧光图像  
Figure 7  SEM images of self-assembly of (a) original polystyrene na-
noparticles and (b) polystyrene nanoparticles incubated by silk and (c) 
fluorescent image of polystyrene nanoparticles incubated by FITC-labeled 
silk fibroin 
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的表面富集. 荧光共聚焦图像 7c 也可以看到 PS 小球包
覆了一层 FITC 修饰的丝素蛋白. 此外, 根据已有文献
的研究[25], 胶体小球表面的羟基和丝素蛋白的氨基会
产生氢键相互作用, 二者的相互作用使得丝素蛋白分子





2.5  共组装法的优势与局限性 
如图 8 所示, 与传统的牺牲模板法相比, 基质前驱
体溶液与聚苯乙烯小球共组装策略具有两个十分明显
的优点. 第一, 在制备反蛋白石薄膜上缩短了操作流程, 























图 8  (a)反蛋白石结构光子晶体的传统的制备方法和(b)正硅酸乙酯和聚苯乙烯微球共同组装的示意图及(c)丝素蛋白和聚苯乙烯微球共同组装的
示意图  
Figure 8  (a) Schematic illustration of “conventional” colloidal template self-assembly for the fabrication of inverse-opal films, (b) co-assembly of TEOS 
& polystyrene nanoparticles, and (c) co-assembly of silk fibroin & polystyrene nanoparticles 
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4  实验部分 
4.1  仪器与试剂 
箱式电阻炉 : sx2-4-10, 上海一恒科技有限公司 . 
SEM 图像: SU-70 扫描电镜, 样品表面喷金处理; 反射
光谱: 海洋光学 USB2000＋光纤光谱仪; 荧光图像: 莱
卡 Leica TCS SP8 共聚焦激光显微镜. 碳酸氢钠: 分析
纯, 上海国药集团化学试剂有限公司; 溴化锂: 分析纯, 
上海阿拉丁生化科技股份有限公司; 苯乙烯: 化学纯, 
广东汕头市西陇化工; 无水乙醇: 分析纯, 广东汕头市
西陇化工; 氢氧化钠: 化学纯, 广东汕头市西陇化工; 
浓硫酸: 分析纯, 广东汕头市西陇化工; 30%过氧化氢: 
分析纯, 广东汕头市西陇化工; 过硫酸铵: 分析纯, 广
东汕头市西陇化工; 丙烯酸: 分析纯, 广东汕头市西陇
化工; 正硅酸乙酯: 分析纯, 广东汕头市西陇化工; 盐
酸: 分析纯 36%～38%, 广东汕头市西陇化工; 四氢呋
喃: 分析纯, 广东汕头市西陇化工. 
4.2  聚苯乙烯微球的制备 
按文献[17]中的方法, 采用无皂乳液聚合法制备单
分散的聚苯乙烯(PS)微球, 具体的制备过程如下. 首先, 
量取 300 mL超纯水, 38.5 mL苯乙烯(St)和 0～333 µL丙
烯酸(AA)加入四口烧瓶, 密封, 通氮气, 充分搅拌 20 
min 后开始加热. 温度达到 70 ℃并稳定后, 再将 10 mL
配置好的 17.5 mg/mL 引发剂过硫酸铵全部注入烧瓶内, 
继续反应 7 h. 最后, 将反应完成液用定量滤纸过滤后
离心 3 次, 去掉上清液, 加入超纯水溶解后低温存储. 
通过电位粒度仪(Mastersizer 2000)检测, 试验中所用的
PS 微球多分散性指数 PDI 均小于 0.01.  
4.3  丝素蛋白再生溶液的制备 
取适量蚕茧置于 0.5 wt%的碳酸氢钠水溶液中, 煮
沸并配合搅拌处理脱胶 30 min, 用清水煮沸漂洗 30 
min. 将上述步骤重复操作两次, 再用清水煮沸漂洗两
次后置于烘箱中, 在 60 ℃下烘干 24 h. 将脱胶丝素蛋
白溶解于过滤后的9.4 mol•L－1溴化锂水溶液中, 放置在
60 ℃的烘箱中密封溶解4 h后, 将溶液装入截留分子量
为 3500D 的透析袋中, 用去离子水进行透析处理 48 h, 
即得到透明的丝素蛋白溶液[26,27].  
4.4  正硅酸乙酯与聚苯乙烯微球的共组装 
配置正硅酸乙酯(TEOS)的前驱体溶液: 将正硅酸
乙酯、0.1 mol•L－1的盐酸和无水乙醇以质量比 2∶2∶3
的比例混合 , 并在室温下搅拌 1 h 以备使用 . 配置
0.075～0.5 wt%的 PS 小球悬浮液. 取 20 mL PS 小球悬
浮液放入玻璃瓶中, 并加入 0.15 mL 正硅酸乙酯前驱体
溶液. 将 1 cm×4 cm 的玻璃片竖直插入上述混合溶液
的玻璃瓶中. 之后, 将玻璃瓶静置于 65 ℃的烘箱里, 
待干燥挥发后, 取出玻璃片, 并放在高温电阻箱中, 2 h
内升温至 500 ℃, 保持 2 h 后, 待其缓慢降温至室温, 
即可得到具有反蛋白石结构的二氧化硅薄膜.  
4.5  丝素蛋白与聚苯乙烯微球的共组装 
配置浓度为 0.1 wt%的 PS 小球悬浮液, 并与浓度为
0.4 wt%的丝素蛋白溶液以 1∶1 的比例混合, 取 20 mL
共混溶液放入玻璃瓶中, 将 1 cm×4 cm 的玻璃片竖直
插入装有上述混合溶液的玻璃瓶中, 并放置在 60 ℃的
烘箱中干燥 24 h. 干燥挥发后, 取出玻璃片放在四氢呋
喃溶液中, 浸泡 1 h后取出, 用去离子水反复冲洗, 即可
得到丝素蛋白的多孔薄膜.  
4.6  丝素蛋白分子的荧光标记 
将 1 mL 浓度为 0.5 mol/mL 的碳酸钠溶液与 10 mL
浓度为 70 mg/mL 的丝素蛋白溶液混合. 配置浓度为 5 
mg/mL 的异硫氰酸荧光素(FITC)的二甲基亚砜(DMSO)
溶液, 取 1.4 mL 缓缓加入上述已经配置好的丝素蛋白
混合溶液. 在暗室中搅拌 2 h 后, 用清水透析 6 h, 即可
获得被 FITC 标记的丝素蛋白溶液.  
4.7  丝素蛋白与聚苯乙烯微球相互作用研究 
在研究丝素蛋白与聚苯乙烯相互作用时, 为方便
SEM 和荧光共聚焦观察, 我们在该部分实验选用 2 µm
的 PS 微球. 取经过离心再分散处理过的 200 μL 浓度为
0.01 g/mL 的 PS 微球单分散溶液, 与 1 mL 浓度为 5 
mg/mL 未修饰或 FITC 修饰过的丝素蛋白溶液混合. 待
丝素蛋白分子与 PS 微球混合上 30 min 后, 通过多次离
心处理, 除去混合溶液中游离的丝素蛋白分子, 将沉淀
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